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 第１章では、代表的な Pb 系ペロブスカイト材料である MAPbI3  (MA = CH3NH3) に着













体材料として、結晶中に DMF が取り込まれた MAPbI3·DMF 錯体を開発した。本材料は
単結晶として単離可能なため、極めて高い純度（ 99.998%）を有するだけでなく、錯体




に、本手法を用いることで、8 cm   8 cm の基板を用いて 5 cm 角の太陽電池モジュール
の作製にも成功し、14.2%の変換効率と 8.62 V の出力を得ることを示した。  
 第３章では、近年、本太陽電池の光吸収層材料として盛んに研究が展開されている
FAPbI3  (FA = NH2CHNH2) を主成分にもつイオン混合型ペロブスカイトに着目し、その高
純度前駆体材料として、新たに FAPbI3·2DMF 錯体を開発した。さらに、これを主原料
に 用 い て 、 独 自 の イ オ ン 混 合 型 ペ ロ ブ ス カ イ ト 半 導 体 材 料
（Cs0 . 05FA0. 80MA0. 15PbI2 . 75Br0 . 25）を開発した。本材料を用いて作製した太陽電池は、作
製後に大気雰囲気下  (約 25% RH) で 4~5 日間保管することで、その光電変換特性が
14~18%から 18~20%へと飛躍的に向上することを見出した。ペロブスカイト材料の電







明らかにした。すなわち、熱分析および固体 119Sn NMR 測定の結果、 99.9% (残存金属
純度 ) として市販されている SnI2 でも、10 wt%もの SnI4 が混入していることがわかっ
た。混入している SnI4 は昇華精製によって取り除くことが可能であったが、それ以外
にも微量の SnO2 も不純物として含まれていることが明らかになった。そこで、昇華精
製した SnI2 を用いて、DMF や DMSO の溶液から再結晶することにより、SnI2 に 1 分子
の DMF、DMSO が配位した [SnI2(dmf)]、[SnI2(dmso)] を Sn 系ペロブスカイト材料の高
純度前駆体材料として用いることができることを示した。本錯体を用いて作製した Sn
系ペロブスカイト材料の結晶粉末および薄膜試料に対して、真空下で光電子分光測定
を行うことで、MASnI3と FASnI3の価電子帯準位がそれぞれ–5.02 eV および –5.16 eV と、
Pb 系ペロブスカイト MAPbI3 の –5.45 eV より高いことを見出した。この場合、一般的




 第５章では、第４章で得られた高純度 SnI2 材料を用いて、高効率 Sn 系ペロブスカイ









得るための成膜法の最適化によって、高効率 Pb 系および Sn 系ペロブスカイト太陽電
池の作製法を開発した。これらのアプローチは、他の様々なペロブスカイト材料にお








1. 代表的な Pb 系ペロブスカイトである MAPbI3 (MA = CH3NH3) に着目し、XRD 測定お
よび SEM 観察により、基板への前駆体溶液の塗布と続く加熱過程でペロブスカイト層
が形成されるメカニズムを解明した。得られた知見に基づいて、平坦かつ緻密なペロブ
スカイト層を成膜し、20.3%の光電変換効率  (PCE) を示す太陽電池の作製に成功した。 




適用し、14.2%の PCE を示す 5 cm 角の太陽電池モジュールの作製に成功した。  
3. FAPbI3 (FA = NH2CHNH2) を主成分にもつペロブスカイトのための高純度前駆体とし
て、FAPbI3·2DMF 錯体を開発し、これを用いて、新しい混合型ペロブスカイトへ適用
し、伝導帯準位を制御することにより、SnO2 層での電子の効率的回収を可能とした。こ
の太陽電池は、810 nm の波長にまで及ぶ光電変換特性を示し、 20.6%の PCE を示した。 
4. [SnI2(dmf)]を利用し、Sn 系ペロブスカイトである MASnI3 と FASnI3 の粉末と薄膜を作
製し、真空下での光電子分光測定および不活性雰囲気下での発光測定を行い、Sn 系ペロ




5. 高い被覆率を有する Sn 系ペロブスカイト膜を作製するためには、ペロブスカイト前
駆体溶液を基板にスピンコートした後に、加温した貧溶媒を滴下することが有効である
ことを見出した。本手法を FA0.75MA0.25SnI3 の薄膜形成に適用することにより、 7%以上
の PCE を示すデバイスを再現性良く作製できることを示した。  




値あるものと認める。また、平成 31 年 2 月 22 日、論文内容とそれに関連した事項につ
いて試問を行って、申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し、
合格と認めた。 
 なお、本論文は、京都大学学位規程第 14 条第 2 項に該当するものと判断し、公表に
際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。  
 
 
